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^ (54) Title: WET-STRENGTH FINISHING AGENTS FOR PAPER 

< 

(54) Bezeichnung: NASSFESTAUSRUSTUNGSMTTTEL FUR PAPIER 

^ (57) Abstract: The invention relates to wet-strength finishing agents for paper, containing a) between 1 and 99.9 wt. % of a water- 
soluble polamidoamine which is cross-linked with an epihalohydrin, and b) between 0.1 and 20 wt. % of at least one other cationic 
O polymer. The invention also relates to a method for producing paper having increased wet-strength, and to the use of said wet-strength 
^ finishing agents as additives to the paper stock during the production of paper. 

(57) Zusammenfassung: Napfestausrustungsmittel fur Papier, die Mischungen aus a) 1 bis 99,9 Gew.-% eines wasserloslichen, 
Q mit einem Epihalohydrin vernetzten Polyamidoamins und b) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines anderen kationischen Polymers 
^ enthalten, Verfahren zur Herstellung von Papier mit verbesserter Napfestigkeit und Verwendung der Napfestausrustungsmittel als 
^ Zusatz zum Papierstoff bei der Herstellung von Papier. 



WO 02/101144 



PCT7EP02/05900 



NaSfestausrustungsmittel fur Papier 
Beschreibung 

Die Erfindung betrifft NaSfestausrtistungsmittel far Papier und 
exn Verfahren zur Herstellung von naSfest ausgeriistetem Papier. 

Aus der US-A-2, 926, 154 sind wasserlosliche Reaktionsprodukte aus 
exnem Epihalohydrin und Polyamidoaminen bekannt. Die Reaktions- 
produkte werden bei der Papierherstellung ZU m Papierstoff als 
NaSverfestigungsmittel zugesetzt. 

Aus der WO-A-98/32798 ist eine Polymerkombination bekannt, die 
durch Vernetzen einer Polymermischung aus einem Polyamidoamin und 
einem Vinylaminpolymer mit einem Epihalohydrin hergestellt wird 
Solche Reaktionsprodukte werden bei der Herstellung von Papier 
dem Papierstoff zugesetzt, urn die Trocken- und NaSfestigkeit von 
Papier zu erhohen. 

Aus der US-A-4 , 880, 497 sind Vinylamineinheiten enthaltende 
Copolymerisate bekannt, die durch Hydrolyse von Copolymerisaten 
aus N-Vinylformamid und anderen ethylenisch ungesattigten Monome- 
ren hergestellt werden. Die Vinylamineinheiten enthaltenden 
Copolymerisate werden bei der Papierherstellung dem Papierstoff 
zur Erhohung der Trocken- und NaSfestigkeit von Papier zugesetzt. 

Die Reaktionsprodukte, die bei der Umsetzung von Epihalohydrinen 
nut Anunogruppen enthaltenden Verbindungen entstehen, haben den 
Nachtexl, da£ sie groEere Mengen an chlorhaltigen Nebenprodukten 
aufweisen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, gegentiber 
dem bekannten Stand der Technik verbesserte NaJSf estausrustungs- 
mittel fiir Papier zur Verfugung zu stellen. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemaE gelost mit NaSfestausriistungs- 
mittel fiir Papier, die Mischungen aus 

(a) 1 bis 99,9 Gew.-% eines wasserl6slichen, mit einem Epihalo- 
hydrxn vernetzten Polyamidoamins und 

(b) 0,1 bis 20 Gew.-% mxndestens eines anderen kationischen 
Polymers 

anthalten. 
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Die Na£f estausriistungsmittel enthalten beispielsweise als Kompo- 
nente (b) mindestens ein kationisches Polymer aus der Gruppe der 

Vinyl amineinhei ten enthaltenden Polymer i sate, 

unvernetzten Polyethylenimine 
5 - vernetzten Polyethylenimine 

Polydiallydimethylammoniumhalogenide 

wasserloslichen unvernetzten Polyamidoamine 

kationischen Polyacryl amide und/oder 

Dicyandiamid-Formaldehyd-Kondensate . 

10 

Besonders bevorzugt sind solche Nafif estausriistungsmittel, die 

(a) ein wasserlosliches, mit Epichlorhydrin vernetztes Polyamido- 
amin und 

15 (b) ein zu 1 bis 100 Mol-% hydrolysiertes Polyvinylf ormamid, ein 
Polyethylenimin und/oder ein Dicyandiamid-Formaldehyd-Konden- 
sat 



enthalten. 

20 

Gegenstand der Erfindung ist au£erdem ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Papier durch EntwSssern eines Papierstoffs in Gegenwart 
eines Nafif estausriistungsmittels, wobei man als NaJSf estausru- 
stungsmittel Mischungen aus 

25 

(a) 1 bis 99,9 Gew.-% eines wasserloslichen, mit einem Epihalo- 
hydrin vernetzten Polyamidoamins und 

(b) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines anderen kationischen 
Polymers 

30 

einsetzt. Bei diesem Verfahren zur Herstellung von Papier dosiert 
man zum Papierstoff zunachst (a) ein wasserlosliches, mit Epi- 
halohydrin vernetztes Polyamidoamin und anschliefiend (b) minde- 
stens ein anderes kationisches Polymer. Ebenso ist es moglich, 
35 die Reihenfolge der Zugabe der Komponenten (a) und (b) zum 

Papierstoff umzukehren oder die Komponenten (a) und (b) gleich- 
zeitig zu dosieren, wobei die Komponenten (a) : (b) jeweils im 
Gewichtsverhaltnis 1 bis 99,9 zu 0,1 bis 20 eingesetzt werden. 

40 Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Verwendung der oben 
beschriebenen NaSf estausrtistungsmittel bei der Herstellung von 
Papier als Zusatz zum Papierstoff vor der Blattbildung in Mengen 
von 0,1 bis 4 Gew.-%, bezogen auf trockenen Faserstoff. 



45 



Als Komponente (a) der erf indungsgemalSen NaEfestausrustungsmittel 
far Papier kommen wasserl6sliche, mit einem Epihalohydrin ver- 
netzte Polyamidoamine in Betracht. Polyamidoamine werden 
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beispielsweise durch Kondensation von Dicarbonsauren mit Poly- 
alkylenpolyaminen hergestellt, vgl. US-A-2 , 926, 154 und 
WO-A-98/32798. Pro Mol Dicarbonsaure verwendet man beispielsweise 
0,8 bis 1,4 Mol eines Polyalkylenpolyamins . 

5 

Bei der Herstellung der Polyamidoamine werden vorzugsweise 
aliphatische Dicarbonsauren mit 2 bis 10 C-Atomen eingesetzt, 
z.B. Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Maleinsaure, Glutar- 
saure, Adipinsaure, Azelainsaure und Laurinsaure. Bevorzugt ver- 
10 wendete Dicarbonsauren sind Adipinsaure und Glutarsaure. 

Beispiele fur Polyalkylenpolyamine sind Diethylentriamin, Tri- 
propylentetramin/ Tetraethylenpentamin, Methyl -bis- (3-amino- 
propyljamin, Diaminopropylethylendiamin, Bis-Aminopropylethylen- 
15 diamin und Aminopropylethylendiamin. 

Die Kondensation der Dicarbonsauren mit den Polyalkylenpolyaminen 
erfolgt bei hdheren Temperaturen, z. B. bei 110 bis 220°C. Das bei 
der Kondensation entstehende Wasser wird aus dem Reaktionsgemisch 

20 abdestilliert. Die Kondensation kann gegebenenfalls auch in 

Gegenwart von Lactonen oder Lactamen von Carbonsauren mit 4 bis 8 
C-Atomen vorgenommen werden. Die Umsetzung mit Epihalohydrinen, 
vorzugsweise Epichlorhydrin, erfolgt in waEriger Losung bei Tem- 
peraturen von z.B. 20 bis 100°C, vorzugsweise 30 bis 80°C. Die Re- 

25 aktion der Polyamidoamine mit Epihalohydrinen wird nur so weit 
gefuhrt, dafi die entstehenden Reaktionsprodukte in Wasser gelost 
■ bleiben. Sobald die Viskositat der ReaktionslCsung den gewunsch- 
ten Wert erreicht hat, wird die weitere Umsetzung durch Zugabe 
einer Saure, z.B. Essigsaure oder Ameisensaure, gestoppt. Man er- 

30 halt waSrige LQsungen eines mit Epichlorhydrin vernetzten Poly- 
amidoamins mit einer Viskositat von beispielsweise 50 bis 2000 
mPas, vorzugsweise 60 bis 400 mPas (bestimmt in einem Brookfield- 
..Viskosimeter bei 20°C, Spindel 2, 20 Umdrehungen pro Minute, 
Konzentration der waErigen Polymerlosung 12,5 Gew -%) 

35 

Die kationischen Polymeren k6nnen sich z.B. von synthetischen und 
naturlichen kationischen Polymeren ableiten. Geeignete natilrliche 
Polymere sind beispielsweise kationische Polysaccharide, 
kationische Starke, kationische Amylose und Derivate davon, 
40 kationisches Amylopektin und deren Derivate sowie kationische 
Guar-Derivate. 



Zu den synthetischen kationischen Polymeren gehoren beispiels- 
weise Polyethylenimine. Sie werden z.B. durch Polymerisation von 
45 Ethylenimin in wassriger Losung in Gegenwart von saureabspalten- 
den Verbindungen, sauren oder Lewissauren hergestellt. Poly- 
ethylenimine sind im Handel erhaitlich, sie haben beispielsweise 
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Molmassen von 200 bis 2 000 000, vorzugsweise von 200 bis 
1 000 000. Besonders bevorzugt werden bei dem erf indungsgemafien 
Verfahren Polyethylenimine mit Molmassen von 500 bis 800 000 ein- 
gesetzt. 

Eine weitere Klasse von synthetischen kationischen Verbindungen 
sind Vinylamineinheiten enthaltende Polymerisate . Zu ihrer Her- 
stellung geht man beispielsweise von of f enkettigen N- Vinyl car bon- 
saureamiden der Formel 

CH 2 = CH N (I) 

^ C — R 2 

II 
0 

aus, in der R 1 und R 2 gleich oder verschieden sein konnen und fur 
Wasserstoff und Ci- bis C 6 -Alkyl stehen. Geeignete Monomere sind 
beispielsweise N- Vinyl formamid (R 1 =R 2 =H in Formel I) N- Vinyl -N- 
20 methylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinyl-N-methylacetamid, N- 
Vinyl -N-ethylacetamid, N-Vinyl-N-methylpropionamid und N-Vinyl- 
propionamid. Zur Herstellung der Polymerisate konnen die genann- 
ten Monomeren entweder allein, in Mischung untereinander oder 
zusammen mit anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren 
25 polymerisiert werden. Vorzugsweise geht man von Homo- oder 
Copolymer isaten des N-Vinylf ormamids aus. 

Als monoethylenisch ungesattigte Monomere, die mit den N-Vinyl- 
carbonsaureamiden copolymer isiert werden, kommen alle damit 

30 copolymerisierbaren Verbindungen in Betracht. Beispiele hierfttr 
sind Vinylester von gesattigten CarbonsSuren von 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen wie Vinylf ormiat , Vinylacetat, Vinylpropionat und 
Vinylbutyrat . Weitere geeignete Comonomere sind ethylenisch unge- 
sattigte C3- bis C6-Carbonsauren, beispielsweise Acrylsaure, Meth- 

35 acrylsaure, Maleinsaure, Crotonsaure, Itaconselure und Vinylester- 
saure sowie deren Alkalimetall- und Erdalkalimetallsalze, Ester, 
Amide und Nitrile der genannten Carbonsauren, beispielsweise 
Methylacrylat, Methylmethacrylat , Ethylacrylat und Ethylmeth- 
acrylat. Weitere geeignete Carbonsaureester leiten sich von 

40 Glykolen oder bzw. Polyalkylenglykolen ab, wobei jeweils nur eine 
OH-Gruppe verestert ist, z.B. Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethyl- 
methacrylat , Hydroxypropylacrylat , Hydroxybutylacryla t , Hydroxy- 
propylmethacrylat, Hydroxybutylmethacrylat sowie Acrylsauremono- 
ester von Polyalkylenglykolen einer Molmasse von 500 bis 10000. 

45 Weitere geeignete Comonomere sind Ester von ethylenisch 

ungeseittigten Carbonsauren mit Aminoalkoholen wie beispielsweise 
Dimethylaminoethylacrylat , Dimethylaminoethylmethacrylat , 



10 
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Diethylaminoethylacrylat, Diethylaminoethylmethacrylat, Dimethyl- 
aminopropylacrylat, Dimethylaminopropylmethacrylat, Diethylamino- 
propylacrylat, Dimethylaminobutylacrylat und Di ethyl aminobutyl- 
acrylat. Die basischen Acrylate konnen in Form der freien Basen, 
5 der Salze mit Mineralsauren wie Salzsaure, Schwef elsaure oder 
Salpetersaure, der Salze mit organischen Sauren wie Ameisensaure, 
Essigsaure, Propionsaure oder der Sulfonsauren oder in quater- 
nierter Form eingesetzt werden. Geeignete Quaternierungsmittel 
sind beispielsweise Dimethylsulfat, Diethylsulfat, Methylchlorid, 
10 Ethylchlorid oder Benzyl chlorid. 

Weitere geeignete Comonomere fur die Monomeren der Formel I sind 
Amide ethylenisch ungesattigter Carbonsauren wie Acrylamid, Meth- 
acrylamid sowie N-Alkylmono- und Diamide von monoethylenisch 

15 ungesattigten Carbonsauren mit Alkylresten von 1 bis 6 C-Atomen, 
z.B. N-Methylacrylamid, N,N-Dimethylacrylamid, N-Methylmethacry- 
lamid, N-Ethylacrylamid, N-Propylacrylamid und tert. Butylacryl- 
amid sowie basische (Meth) aery 1 amide, wie z.B. Dimethylamino- 
ethylacrylamid, Dimethylaminoethylmethacrylamid, Diethylamino- 

20 ethylacrylamid, Diethylaminoethylmethacrylamid, Dimethylamino- 
propylacrylamid, Diethylaminopropylacrylamid, Dimethylamino- 
propylmethacrylamid und Diethylaminopropylmethacrylamid. 

Weiterhin sind als Comonomere fur die Monomeren der Formel I ge- 
25 eignet N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, Acrylnitril, Meth- 
acrylnitril, N- Vinyl imidazol sowie substituierte N-Vinyl imidazole 
wie z.B. N-vinyl-2-methylimidazol, N-Vinyl-4-methylimidazol , N- 
Vinyl -5 -methyl imidazol, N-Vinyl-2-ethylimidazol und N-Vinylimida- 
zoline wie N-Vinylimidazolin, N-Vinyl- 2 -methyl imidazol in und N- 
30 Vinyl-2-ethylimidazolin. N-Vinylimidazole und N-Vinylimidazoline 
werden auSer in Form der freien Basen auch in mit Mineralsauren 
oder organischen Sauren neutralisierter oder in guaternierter 
Form eingesetzt, wobei die Quaternierung vorzugsweise mit 
Dimethylsulfat, Diethylsulfat, Methylchlorid oder Benzylchlorid 
35 vorgenommen wird. In Frage kommen auch Diallyldialkylammonium- 
halogenide wie z.B. Diallyldimethylammoniumchloride. 

AuEerdem kommen als Comonomere fur N-Vinylcarbinsaureamide Sulfo- 
gruppen enthaltende Monomere wie beispielsweise Vinyl sulfonsaure, 
40 Allylsulfonsaure, Methallylsulfonsaure, Styrolsulf onsaure, die 
Alkalimetall- oder Ammoniumsalze dieser Sauren oder Acrylsaure-3- 
sulfopropylester in Frage. 



45 



Die Copolymer i sate enthalten beispielsweise 

99 bis 1 mol-% N-Vinylcarbonsaureamide der Formel I und 
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1 bis 99 mol-% andere, damit copolymerisierbare mono- 
ethylenisch ungesattigte Monomere 

in einpolymerisierter Form. 

5 

Um Vinyl amineinhei ten enthaltende Polymerisate herzustellen, geht 
man vorzugsweise von Homopolymerisaten des N-Vinylf ormamids oder 
von Copolymerisaten aus , die durch Copolymerisieren von 

10 - N- Vinyl formamid mit 

Vinyl formiat, Vinylacetat, Vinylpropionat , Acrylnitril oder 
N-Vinylpyrrolidon 

15 und anschliefiende Hydrolyse der Homo- oder der Copolymer i sate 
unter Bildung von Vinyl amineinhei ten aus den einpolymerisierten 
N-Vinylformamideinheiten erhaltlich sind, wobei der Hydrolysegrad 
z.B. 1 bis 100 mol-% betragt. So erhalt man z:b: Polyvinylamin 
durch vollstandige Hydrolyse" (Hydrolysegrad 100 mol-%) von Homo- 

20 polymerisaten des N-Vinylf ormamids . 

Die Hydrolyse der oben beschriebenen Polymerisate erfolgt nach 
bekannten Verfahren durch Einwirkung von Sauren, Basen oder Enzy- 
men. Hierbei entstehen aus den einpolymerisierten Monomeren der 
25 oben angegebenen Formel I durch Abspaltung der Gruppierung 




(ID . 



30 

wobei R 2 die daftir in Formel I angegebene Bedeutung hat, Polymeri- 
sate, die Vinylamineinheiten der Formel 

— CH 2 CH 

L 

/ \ 

H Rl 

40 enthalten, in der Ri die in Formel I angegebene Bedeutung hat . 

Die Homopolymerisate der N-Vinylcarbonsaureamide der Formel I und 
ihre Copolymer i sate konnen zu 1 bis 100, vorteilhaft 5 bis 100, 
vorzugsweise 10 bis 100 mol-% hydrolysiert sein. In den meisten 
45 Fallen betragt der Hydrolysegrad der Homo- und Copolymer i sate 20 
bis 95 mol-%. Der Hydrolysegrad der Homopolymerisate ist gleich- 
bedeutend mit dem Gehalt der Polymerisate an Vinylamineinheiten. 
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Bei Copolymerisaten, die z. B. Vinylester einpolymerisiert ent- 
halten, kann neben der Hydrolyse der N-Vinylformamideinheiten 
erne Hydrolyse der Estergruppen unter Bildung von Vinylalkohol- 
einheiten eintreten. Dies ist insbesondere dann der Fall wenn 
5 man die Hydrolyse der Copolymer! sate in Gegenwart von Natronlauge 
durchfuhrt. Einpolymerisiertes Acrylnitril wird ebenfalls bei der 
Hydrolyse chemisch verandert. Hierbei entstehen beispielsweise 
Amidgruppen oder Carboxylgruppen. Die Vinylamineinheiten ent- 
haltenden Polymerisate kSnnen gegebenenfalls bis zu 20 mol-% 
10 Amidineinheiten enthalten, die z. B. durch intramolekulare Reak- 
tion emer Aminogruppe mit einer benachbarten Amidgruppe z B 
von einpolymerisiertem N-Vinyl f ormamid entsteht. 

Zu den Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren gehoren auch 
15 hydrolysierte Pfropfpolymerisate von N-Vinylfomamid auf Polysac- 
chriden, Polyalkylenglykolen und Polyvinylacetat . Die auf die 
Polymeren aufgepfropf ten N-Vinylformamideinheiten werden durch 
Hydrolyse unter Abspaltung von Formylgruppen in die entsprechen- 
den Vinylamineinheiten enthaltenden Polymerisate uberfiihrt 
20 Vinylamineinheiten enthaltende Pfropfpolymerisate werden 
beispielsweise in US-A-5, 334, 287, US-A-6, 048, 945 und 
US-A-6,060,566 beschrieben. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden die 
25 kationischen Polymerisate in Form von salzfreien wafirigen L6sun- 
gen oder m salzarmen wafcrigen Losungen, die hochstens bis zu 5 
Gew.-%, vorzugsweise hSchstens bis zu 2 Gew.-% eines anorgani- 
schen Salzes enthalten, eingesetzt. Solche salzfreien bzw 
salzarmen LSsungen sind beipielsweise durch Ultrafiltration oder 
30 durch Ausfallen der Neutralsalze mit organischen L8semitteln wie 
Aceton, Methylethylketon oder Alkoholen herstellbar. 

Weitere geeignete kationische Polymere sind vernetzte Poly- 
ethylenimine, die beispielsweise durch Umsetzung von Polyethylen- 
35 iminen mit Vernetzern wie Ethylendichlorid, Epichlorhydrin oder 
Bis(chlorhydrin)ethern von Polyalkylenoxiden mit 2 - 100 Ethylen- 
oxideinheiten erhaltlich sind. 

Als kationische Polymere kommen auiSerdem wasserl6sliche mit 
40 Ethylenimin gepropfte, vernetzte Polyamidoamine in Betracht 
Kondensationsprodukte dieser Art sind beispielsweise nach der 
Lehre der DE-B-2 434 816 dadurch erhaltlich, dag man Polyamido- 
amine mit Ethylenimin propft und die so erhaitlichen mit Ethylen- 
imin gepropften Polyamidoamine vernetzt. Als Vernetzer kommen 
45 vorzugsweise a, co-Bis (chlorhydrin) ether von Polyalkylenoxiden mit 
2 bis 100 Alkylenoxid-Einheiten in Betracht. Die Polyalkylenoxide 
leiten sich vorzugsweise von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid 
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ab. Sie konnen aus Blockcopolymerisaten von Ethyl enoxid und 
Propylenoxid gebildet werden. Produkte dieser Art sind im Handel 
erhaitlich. AuiSerdem eignen sich als kationische Polymere Dicyan- 
diamid-Formaldehyd-Harze, Kondensationsprodukte aus Dimethylamin 
5 und Epichlorhydrin, Kondensationsprodukte aus Dimethylamin und 
Dichloralkanen wie Dichlorethan oder Dichlorpropan sowie Kon- 
densationsprodukte aus Dichlorethan und Ammoniak. Reaktionspro- 
dukte dieser Art sind beispielsweise aus der EP-A-0 411 400 und 
der DE-A-2 162 567 bekannt. 

10 

Eine weitere Gruppe von kationischen synthetischen Polymeren sind 
kationische Polyacrylamide , die beispielsweise durch Polymerisie- 
ren von Acrylamid oder Methacrylamid mit kationischen Monomeren 
wie Estern aus Acrylsaure oder Methacrylsaure und Aminoalkoholen, 

15 z. B. Dimethylaminoethylacrylat , Dimethylaminoethylmethacrylat , 
Diethylaminoethylacrylat, Diethylaminoethylmethacrylat , Dimethyl - 
aminopropylacrylat und Dimethyl aminopropylmethacryl at erhaltlich 
sind. Die genannten basischen Acrylate konnen in Form der freien 
Basen, in Form der Salze mit organischen oder anorganischen 

20 Sauren oder in quaternierter Form bei der Copolymerisation einge- 
setzt werden. Vorzugsweise verwendet man aus dieser Gruppe von 
Monomeren Dimethylaminoethylacrylat in Form des Methochlorids . 
Weitere geeignete basische Comonomere fur Acrylamid und Meth- 
acrylamid sind beispielsweise Acrylamidopropyltrimethylammonium- 

25 salze und Diallyldimethylammoniumhalogenide . Die obengenannten 
basischen Comonomeren kSnnen jedoch auch zu Homopolymerisaten 
verarbeitet und als kationische synthetische Polymere bei dem 
erf indungsgema£en Verfahren eingesetzt werden. 

30 Bevorzugt verwendete kationische Polymere sind 

Vinyl amineinhei ten enthaltende Polymer i sate, 
Polyethylenimine , 

Polydiallyldimethylammononiumhalogenide , 
35 - kationische Polyacrylamide 

Dicyandiamid-Formaldehyd-Kondensate . 

Die Molmasse M w der kationischen Polymeren betragt mindestens 
15.000 und liegt vorzugsweise in dem Bereich von 50.000 bis 
40 10 Millionen . Die Molmasse M w der kationischen Polymeren wird 
durch Lichtstreuung bestimmt. Die kationischen Polymeren haben 
z.B. eine Ladungsdichte von mindestens 1,5, vorzugsweise 4 bis 
15 meq/g (gemessen bei pH 7) . 

45 Als Faserstoffe zur Herstellung der Pulpen kommen samtliche dafiir 
gebrauchlichen Qualitaten in Betracht, z. B. Holzstoff, gebleich- 
ter und ungebleichter Zellstoff sowie Papierstoffe aus alien Ein- 
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Dahrespflanzen. Zu Holzstoff gehoren be i spiel sweise Holzschliff 
thermomechanischer Stof f (TMP) , chemothermomechanischer stof f 
(CTMP), Druckschliff, Halbzellstof f . Hochausbeute-Zellstoff und 
Refiner Mechanical Pulp (RMP) . Als Zellstoffe kommen beispiels- 
5 weise Sulfat-, Sulfit und Natronzellstof fe in Betracht. Vorzugs- 
weise verwendet man die ungebleichten Zellstoffe, die auch als 
ungebleichter Kraf tzellstoff bezeichnet werden. Geeignete Einjah- 
respflanzen zur Herstellung von Papierstoffen sind beispielsweise 
Reis, Weizen, Zuckerrohr und Kenaf . Zur Herstellung der Pulpen 
10 wird auch Altpapier allein oder in Mischung mit anderen Fasern 
verwendet. Zu Altpapier gehSrt auch sogenannter gestrichener Aus- 
schuS, der aufgrund des Gehalts an Bindemittel fur Streich- und 
Druckfarben AnlaS fur den White Pitch gibt. AnlaiS zur Bildung von 
sogenannten Stickles geben die aus Haf tetiketten und Briefum- 
15 schlagen stammenden Kleber sowie Klebstoffe aus der Ruckenleimung 
von Buchern sowie sogenannte Hotmelts. Die genannten Faserstoffe 
kdnnen allein oder in Mischung untereinander verwendet werden. 

Die erfindungsgemaJSen NaEfestausriistungsmittel aus den Komponen- 
20 ten (a) und (b) enthalten beispielsweise 0,1 bis 20, vorzugsweise 
0,2 bis 5 Gew.-% eines kationischen naturlichen und/oder synthe- 
txschen Polymeren. Die NaSfestmittel werden bei der Herstellung 
von Papier zum Papierstoff in Mengen von 0,1 bis 5 Gew -% 
vorzugsweise 0,5 bis 4 Gew.-%, jeweils bezogen auf trockenen Fa- 
25 serstoff, dosxert. Die Komponenten (a) und (b) konnen jedoch auch 
getrennt voneinander in dem oben beschriebenen Verhaltnis bei der 
Papierherstellung zum Papierstoff gegeben werden. So ist es 
beispielsweise mSglich, dem Papierstoff zuerst die Komponente (a) 
zu zusetzen und dann die Komponente (b) beispielsweise kurz vor 
30 dem Stof f auf lauf zu dosieren. Die Reihenfolge der Komponenten 
kann jedoch auch umgekehrt werden, ebenso konnen beide Komponen- 
ten gleichzeitig durch eine Zweistof fdiise oder durch zwei ge- 
trennt voneinander angeordnete Dosierstellen in den Papierstoff 
gegeben werden. 

35 

Wahrend die NaSfestigkeit von Papier durch Erhohung der zum 
Papierstoff dosierten Menge eines ublichen Nafifestausrvistungsmit- 
tels, z.B. em mit Epichlorhydrin vernetztes Polyamidoamin gemaS 
Komponente (a) , nicht uber einen bestimmten Wert gesteigert wer- 
40 den kann, erhalt man mit dem erfindungsgemaJSen NaSf estausrti- 
stungsmittel eine weitergehende Erhohung der Na£f esstigkeit des 
Papiers. 

. _ Pr ° zent ^ben in den Beispielen bedeuten Gewichtsprozent 
45 Die NafireiiSlange wurde nach DIN ISO 3781 nach einer Wasser- 
lagerung von 15 Minuten bestimmt. 
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Beispiele 



Als Stof fmodell diente ein Faserstoff mit einer Stoffdichte von 
3,3 g/1 aus 100 % gebleichtem Kief ernsulf at vom Mahlgrad 32°SR und 
5 einem pH-Wert von 7,1. Zu Proben dieses Faserstoff s dosierte man 
jeweils die in der Tabelle angegebenen Nafif estmittel und entwas- 
serte die jeweils erhaltene Mischung auf einem Rapid- Kothen- 
Blattbildner . Das Flachengewicht der Papierblatter betrug je- 
weils 55 g/m2. Die Papierblatter wurden 5 Minuten bei einer 
10 Temperatur von 110°C gelagert. Danach bestimmte man die Na&reifife- 
stigkeit der Blatter nach der oben angegebenen Methode. Die 
Einsatzstof fe und die damit erhaltenen Ergebnisse sind in der Ta- 
belle angegeben. 



15 NaSf estmittel 1: handelsiibliches wasserlosliches, mit Epichlor- 

hydrin vernetztes Polyamidoamin (Luresin ® KNU) , 
Polymerkonzentration 13,5 Gew.-% 

Na£f estmittel 2: handelsiibliches wasserlosliches, mit Epichlor- 
20 hydrin vernetztes Polyamidoamin (Kymene ® G 3), 

Polymerkonzentration 16 Gew.-% 



PVAm: wa&rige Losung eines Polyvinylamins mit einer 

Molmasse Mw von 400 000 g/mol, Polymerkonzen- 
25 tration 11,8 Gew.-% 



Nafireifilange [m] bei Einsatz von NaEf estmittel 1, 2 oder PVAm 



30 





Zugabe zum 
Papierstof f 


NaSfestmit- 
tel 1 


Na£f estmit- 
tel 2 


PVAm ; 


Vergleich 1 


2 % HW 1 * 


912 m 


872 m 


480 m 


Vergleich 2 


5 % HW 


1550 m 


1492 m 


1328 m 


Vergleich 3 


10 % HW 


2165 m 


1935 m 


1459 m 


Beispiel 1 


5 % HW + 2 
% PVAm 


2161 m 


2094 m 




Beispiel 2 


5 % HW + 2 
% PVAm 


2030 m 


1972 m 





D HW = Handel sware 



40 



45 
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Patentanspruche 

1. Nafcfestausrustungsmittel fur Papier, dadurch gekennzeichnet , 
da£ sie Mischungen aus 

(a) 1 bis 99,9 Gew.-% eines mit einem Epihalohydrin vernetz- 
ten Polyamidoamins und 

(b) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines anderen kationischen 
Polymers 

enthalten. 

2. Nafcfestausrustungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
15 zeichnet, da£ sie als 

Komponente (b) mindestens ein kationisches Polymer aus der 
Gruppe der 

Vinylamineinheiten enthaltenden Polymer i sate, 
20 - unvernetzten Polyethylenimine 

vernetzten Polyethylenimine 

Polydiallydimethylammoniumhalogenide 

wasserloslichen unvernetzten Polyamidoamine 

kationischen Polyacryl amide und/oder 
25 " Dic yandiamid-Formaldehyd-Kondensate 

enthalten. 

3. NaEfestausriistungsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
30 kennzeichnet, da£ sie als 

(a) ein mit Epichlorhydrin vernetztes Polyamidoamin und 

(b) ein zu 1 bis 100 Mol-% hydrolysiertes Polyvinyl formamid, 
em Polyethylenimin und/oder ein Di cyandi amid- Formal de- ' 

3 5 hyd-Kondensat 



4, 

40 



enthalten. 



Verfahren zur Herstellung von Papier durch Entwassern eines 
Papierstoffs in Gegenwart eines NafSf estausrttstungsmittels 
dadurch gekennzeichnet, daE man als NaEfestausrustungsmittel 
Mischungen aus 

(a) 1 bis 99,9 Gew.-% eines mit einem Epihalohydrin vernetz- 
45 ten Polyamidoamins und 
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(b) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines anderen kationischen 
Polymers 

einsetzt . 

Verfahren zur Herstellung von Papier nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man zum Papierstoff zun&chst (a) ein mit 
Epihalohydrin vernetztes Polyamidoamin und anschliefiend (b) 
mindestens ein anderes kationisches Polymer dosiert, die Rei- 
henfolge der Zugabe der Komponenten zum Papierstoff umkehrt 
oder die Komponenten (a) und (b) gleichzeitig dosiert, wobei 
die Komponenten (a) : (b) jeweils im Gewichtsverhaltnis 1 bis 
99,9 zu 0,1 bis 20 eingesetzt werden. 

15 6. Verwendung der Na£f estausrustungsmittel nach den Anspruchen 1 
bis 3 bei der Herstellung von Papier als Zusatz zum Papier- 
stoff vor der Blattbildung in Mengen von 0,1 bis 4 Gew.-%, 
bezogen auf trockenen Faserstoff . 

20 
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25 



30 



35 
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